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l. 

El proceso de manufactura del cemento consiste en la inco.Iporaci6n 

de la materia prima para fcmnar una mezcla l'DlcgEnea, la cual se calcina 

en un homo rotatorio f~ un clinker' que se mezcla CX>n una ~ 

ña proporci.6n de yeso abteni&mse lo que se conoce con el nanbre de -

cemento ]?ortland~ 

El clinker se encuentra fmmado ~icamente por silicatos y alumi

natos los cuales ?Jeden tener c:atD :inpurezas pequeñas pzoporciones de -

&idos alcaliros, 6xict>s de azufre, de f6sforo, magnesio y Cnm> entre 

otros. 

El objetivo de este trabajo es la cu1pter.isi.6n de reacciones que se 

llevan a cab:> entre 6x:i.dos de silicio y 6x:i.dos de alminio ex>n cxnpuestos 

cranados a altas talpll"aturas durante el proceso de clinkerizado en la 

preparaci.6n del cemento. 

Se sintetizaron los <D!pllestos de azufre detectados CCIID :inplrezas 

en el clinker: sulfosilicato de calcio y sulfoaluminato de calcio¡ los -

cuales han sido mtivo de estudio por otros autores, por lo que en este 

trabajo se repmdujeron y en al.guros casos se cxmfimmon los datos - -

publicados. Tambi&t se sustituy6 el sulfato de los oaipuestos anteriores 

por cranatos, utilizando para ello datos publicados y difracto;¡1a1BS de 

rayos-X para identificar y seguir la secuencia de fomlac:i6n de los cun

puestos obtenidos, (estos cxnpuestos son indeseables en el clinker) , y 

oonocer su oarp:>rtam:i.ento al reaccionar oon las fases principales del -

clinker, proporciona una ayooa para mejoraz la calidad de un clinker -

f~ ya que esta se ve afectada por los efectos rocivos del CIOID. 



Se obtuvo además, la cx:npatibilidad tá:mica de los canpuestos -

cranados con los principales constituyentes del clinker y se detemlin6 

en que madi.da pueden afectar su estructura cristalina, pues en tiltima 

instancia afectarían la reactividad de los misros frente al agua, lo 

cual termia caoo consecuencia efectos que irían en detrimento de las 

propiedades mecmlicas que estos puedan desarrollar. 

2. 



CAPI'lU!D II 

GENERALIDADES 

Influencia del Cia1D en el proceso de clinkerizado del canento 

Portlarñ. 

El canento Portlarñ es el m4s :inp)rtante entre otros CSIBltos de 

uso CXllllm, tales CXllD canentos alminosos y canentos de escoria. El -

tipo "Portl.and" es un canento hidrául.iex>, es decir fragua y endurece 

al llevarse a cabo las reacciones qu1micas que ocurren al mezclarlo -

con agua. 

El nanbre de "ceoento Portl.and" se ooncibi6 originalmente debido 

al hec:m de su descubridor, el inglés JOÉ Aspdin, quim encontr6 en -

1824 gran sanejanza de ex>lor y calidad entre el canento fraguado y la 

piedra de Portland, una caliza obtenida en una cantera de Doset (Gran 

Bretaña). 

En la definici6n actual del British Standam (B.S. 12, 1958) se 

describe al cenento Portland catD la nezcla minuciosa de materiales -

calcáreos y arcillosos y otros materiales que contienen s!lice, almina 

3. 

y &cides de fierro, que calcinados a tanperatura de fo.Illlaci6n del clinker 

y mezclmñolo se obtiene lo que se conoce caoo canento Portland. 

2.1 PRX::E&> DE FABRICACION DE CEMENro PORl'LAND 

El proceso de fabricaci6n de canento Portl.and consiste en mler -

finamente la· materia prina, mezclarla en una pmporci6n adecuada y cal

cinarla en un h:>rno rotatorio a una tanperatura de 1300-1400°C., a la -

cual el material sinteriza y funde parcialmente fo%lllando bolas conocidas 

catD clinker. El clinker se enfr!a rápidamente y se tritura hasta d>tener 

un polvo fino, luego se adiciona un poco de yeso y el p.mducto resul~te 



4. 
es 11..amaoo canento Portland~ 1}. 

La mezcla y trituraci6n de materias pr:imas puede efectuarse en 

htinedo 6 seoo, de ah! la denaninaci6n de ''Proceso H1hedo" y "Proceso 

Seco", en .téd.co el pmoeso ds utilizado es el proceso por vía seca 

Y semi.seca. 

En los procesos seoo y semi.seco, las materias pr:imas se trituran 

y adicionan en las proporciones est:equiankricas en m1 J1Dlino de mezclado 

dome se secan y reducen de tanaño a un polvo fino. El polvo seco, lla

mado grano J1Dlido crudo se introduce al silo de mP.zclado y se hace m1 -

ajuste en la proporci6n de los materiales requeridos para la manufactura , 

del canento. 

Para obtener m1 buen mezclado de grano crudo, se mezcla generalmente 

mediante aire <D!pl':ilnido, induciendo un llDVlllliento ascendente del polvo 

reduciendo su densidad aparente. (En algunas plantas se eiplean sistanas 

de mezclado conttnuo) • El grano J1Dlido y mezclado se pasa por un t6niz y 

se deposita en una cuba :rotativa lléll!Elda granulador, sÍllllltaneamente se 

agrega agua en una cantidad del 12% del peso del grano nx>lido adicionado. 

A continuaci6n se almienta la materia cruda a m1 1mm :rotatorio consti

tu!do de un cilindro de acero, recubierto interiomente de material refrac

tario, con di4net:ro hasta de 21. y una longitud que alcanza s<n. 

El hOJ:m gira lentmente alrededor de su eje levenente inc1illado -

hacia la lx>rizontal. 

La calcinaci6n se lleva a cabo utilizando carb6n pll.verizack> mediante 

insufl.áci6n de un chorm de aire en el extrenD inferior, donde la tstpera

tura alcanza de 1400-lSOOºC. 

El carb5n utilizado merece una menci6n especial, pues se utilizan -

100 I<g/l'on. de canentoi es :fnt,ortante tener esto en cuenta al considerar -



el precio del CE!lleilto, en lugar de carh6n se puede etplear petroleo 6 

gas natural. 

5. 

A nedida que el crudo desciende por el horro encuentra tsipera

turas ms altas: primero se elimina el oontenido de agua y se libera -

el bi6xido de carbono, posteriomente el material sufre una serie de -

reacciones químicas hasta que en la parte nás caliente el material - -

sufre una fusi6n parcial; la cal, s!lice, al1inina y catpOnentes menores 

vuelven a cx:m:>inarse, despu~ la masa se funde parcialmente, resultando 

bolas de dihtro que vartan entre 3 y 5 nm. oonocidas OCIIP "clinker". 

El clinker cae dentro de enfriadores de diferentes tipos favore

cierdo con ello un intercambio,de calor que se usa después para la can

busti6n del carb6n pulverizado. 

El clinker frío se mezcla con yeso (3-4%) para evitar un fraguado 

irmediato del cenento, la mezcla se lleva a cabo en· rolinos de bolas, 

los cuales tienen bolas de acero cada vez nás pequeñas. Una vez mez

clado el cénento alcanza a tener 1.1 x 1012 part!culas/kilogrartD, encon

trárdose en condiciones para anpague y distribx:i6n. 

Para el proceso en seco, hay que tanar en cuenta que es necesaria 

una mezcla minuciosa, debido a que una parte de las reacciones que ocu

rren en el horro deben producirse por difusi6n de materiales sólidos y 

una distribuci6n adecuada del material es ~te para asegurar la -

unifonnidad del producto. 

Ia. ventaja es que resulta ms ecc>Imico que el proceso por via -

hÚmeda, ya que necesita eliminar menor cantidad de agua y el calor utili

zado es menor, adem1s de que el h:>rno requerido para este proceso es nás 

pequeño. El proceso de fabricaci6n del csnento Portland se ?Jede ver en -

el diagrama de bloques que se anexa a continuaci6n. 
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PJ\ro 5, SE (tff80DUCE LA LECHAnl' A (6) .· 
- EN (6 AJ SE CALIG~A LA LECHADA 

- i;st6'lf':\~s'ítñ CALENTANDO 
EL MATERIAL SECO, 

- EN (6 C) EL MATERIAL SE CALIENTA 
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PRCDUCE IJNA·REACCION QUIMir.A Y 
SE FORMA EL CLINKER DE CEMENTO, 

PJ\ro 6, SE(ENmIA EL CLINKER Y SE PASA 
A /) LA CUAL DESCARGA SOBRE W . 
TRANSEORTADOR AL Al.NACEN DE CLINt
KER {8), 

PAro 7. DESDE DOS TOl..VAS' ,SE ALI'4;NTA A (10) 
CON C8) Y . (9) a CUAL., LOS f"1JELE 
.HASTA·~ lM POLVOJ4JV>F¡N> CON> .. 
CIOO CXM> 'CEMENTO POR11.AND, 

PASO 8, Et. CE11ENTO SE ALMACENA v SE SC1ETE 
A PRUEBA: . 
SE ~SE'ORTA lMA VEZ YA PROlW>O 
HACJA.Cll>, 

PASO 9, Et.. CEMENTO SE ~~ DE (ll) Y SE 
TRANSPORTA HACIA 02) DONDE SE -
LLENAN LOS SACOS A~TICAMENTE, 
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LOS SACOS u.e«>S SE DESCARGAN SQB81;:_ 
TRANSPORT~ES QUE LOS LLEVMI A {Jj) 
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2.2 'CDfPOSICICfi (mMICA DEL C1NNro 

Se suelen considerar cuatro cx:npuestos cam- los ~tés 
principales del cenento. 

En la notaci~\ utilizada por los qu1micos deP'oanento, se des'."" 

cribe a cada 6x:J,do con una letra: 

cab = C¡ s102 = Sr A120j = A¡ ~ 2o3 = F 

y para el agua del cemento hidratado 820 = 81 otros 6xidos am:, : 

~ = M¡ &>3 = S1 ea:. 
La c::mp>Sici6n qufmica apropiada para la fab?:icaci6n de ~ 

es la siguiente: 

TABIA 1 

LIMITES DE CXHOSICICfi- DE UN ~ PORlUND; 

OXlDPS tPES? 
,, 

·,;: 

Cal fi<r-65 
"l!I" 

·s.102 22-24 

Al"J.')3 4;.;.7 

Fe203 2-4 

MIJO, Na.2º• K.p 2-4 

&>3 1-3 

.'·~ 

e. 

Estos cx::aq:uestos :reaccionan en el h:>roo f~ una serie de pro

ductos ácirplejos hasta alcanzar un e¡ui.librio qu1ip:J.oo a la. teipera~a de 

clinkerizado, la cual es de 1400-1450°C. Este e¡ui.librio no se mantiene -

durante el enfriamiento y la velocidad de este afecta el grádó'· de - - -



cristalizaci6n y la cantidad de material illDrfo presente en el clinker 
. {2} 

enfr!ado • 

El equilibrio alcanzado a taDperaturas altas se mantiene cuan:1o 

el clinker es enfriado rapidamente y ast la microestructura y textura 

del clinker propoteiona una 1magen que refleja su histeria 1*mica. 

La fase ltquida que esti presente a taiperaturas altas ro se -

enfrta para dar vidrios de silicatos, siro que cristalir.a produciendo 

fases en fonna de graoos finos, que se distrihlyen intersticialment.e -

entre los granos mSs gruesos que son fases fm:madas a la tanperatura 

-de clinkerizado. Los silicatos y al'IJllinatos se foman debidl;> a la :i:e

cristalizacioo del ltquioo en el enfrtamiento. 

TABtA 2 

lOmRE 
1 

ABREVlA'ruRA 
l. 

CXH10SICICl>I 
1 

IPE&) 

Silicato tricilcioo c3s 3 cao.s102 54.1 

Silicato dicálcioo c.¡, 2 cao.s102 16.6 

Alminato tric4l.cioo c.¡. 3 cao.A12o3 10.8 

Almino fexrito tetra- 4 cao.A12or-

c.llcico cp 4 cao.A1.p3.Fe2o3 9.1 

S\llla ae caip,nentes 

menores 9.4 

'IOl'AL 100.0 

9. 



10. 

Las ecuaciones de Bogue {i,2 } se utilizan para deteJ:minar el porcen

taje de CC11p1estos-principales en el cemento utilizamo los datos re

portados de un análisis qufmioo. 

2. 3 ~ MEOORFS EN EL c»1ENro PORl'LAND 

Se encuentran presentes en el cemento canponentes meoores oaoo: 

M;¡O, Ti02, Mnp3, K2o, Nap y er2o3 entre otros en cantidades relativa

mente pequeñas; los 6xidos de sodio y potasio son oooocidos en la qú!

mica del cenento OC11D "~lcalis", estos reaccionan oon algunos agregaoos 

y los productos de esta reacci6n ocasionan una desintegraci6n del oon

creto además de afectar también la rapidez con que el cemento adquiere 

resistencia { ! l . 

cao y MgO son fases oo deseables en el clinker porque pueden -

hidratarse lentamerite atin despu&; de endurecido el cemento. 

La adici6n de 0.1% en peso de cr2o3 tiene grandes efectos en la 

cir~tica de fonnaci6n de caip:,nentes del clinker, la actividad hidriul,! 

ca del cemento se increnenta, la tensi6n superficial de la fase liquida 

durante la clinkerizaci6n se reduce y el c 3s es f~ilmente pulverizado . 

.l\demSs oon incrementos de Cr 2o3 los par&letros de la red crista

lina en c3s decrecen; se han realizado estudios oon el er2o3 y c.¡, {4 } 

por ~ análit.ioos y químioos oaoo : análisis t&nüoo diferencial, 

difracci6n de rayos-X, microsoop!a optica y análisis químioo { 5 } • 

La soluci6n sólida de Cr 2o3 oon c 3s es de especial intem ya que 

tiene la presencia de un cati6n de valencia variable en la red crista

lina, además de ser inestable se deSCXl!p)OO en cao libre y cristales -

de oolor verde brillante cuando el contenido de Cr 2o3 es aprox:imada- -

mente mayor de 1. 5% en peso. 
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. . . 
Con el iJICl'alrento de er2o3 en el clinker la cantidad de c3s fomadó'. 

se ve dismimdda • 

. Una ·orientaci6n es la gu1a de colores que r,m propan::1ona el an411- ., 

sis gufmico para ~ soluciones Sl'Slidas con cmID (catioo con estado de . 
axidacioo variable),, se encontx6 que: 

a) la solucioo Sl'Slida de ex>lor azul oontiene Cr3+. 

b) la verde contiene wia me?.Cla de Cr3+ y Cr6+ • 
. 1 

e) la amarilla contiene er6+. 

El mecaniSID de-~titucioo de la soluci6n Sc'.51.ida er2o3-c3~ se 

lleva a cabo por sustituci6n isatdrfica de 012+" y Si4+ por Crl+ §'. Cr6+ -

respectivamente y se, representa de la fonna siguiente ~ Boikova { s}. 

4+ 6+ 
3 Si +::--=--:---:::::t 2 Cr + D En ooordinaci6n tetrédr~ 

2+ ----~---+ 3+ . ''· 2 ca -:--,.;--- 2 er + a En·.coanlinaci6n.cctaMrica'' 

La sustituci6n es precedida por sitios vacantes en· la soluéim 
~! 

s6lida. Estos es~ de axidaci6n fueron oc:nprobados por ,fos mfit:.odos 

antes mencionados. 

2 .4 CXH'tJFSlOS DE AZUFRE E!l IA ax:x;:IOO IEL ~ PORl'IAND 

tas arcillas y pi7.arI'aS utilizadas en la fabr1Qlci61!, -~ canento ...... 
•.' . ,- . 

Portl.and tienen sulfatos y sulfuros, admis ei CXll1blstible ~--~, .. 
,. 

contiene cx:npuestos de azufre y a la t.Eqleratura ·de clinkerizado_ fomB 

so3, darñÓ. lugar a la fcmnaci.6n de caso 4 { 2 }, este se ~ en dos -

femas: CX11D caso4 soluble en agua y OC11D a-caso4 , fase· que fomB ~fa

tos alcalinos al.reaccionar con los ilcalis presentes, tambi6n fomá sul-
-~ ... ~ ' :.r.-

fatos dobies 6 se encuentr~,p:m> a:npuesto dé sustituc:1*i con los cüatrq 

mtp)J'lentes principales del clinker { 6 } ~ 



.12. 

La fonna ~eren~ de los sulfatos es oc:m:, K./'J 4 qQe se wup:xrta 

oc:m:, un blen mineralizador. IDs sulfatos. de soqio y de potasio foiman 

una serie de sulfatos dobles en las relaciones molares de·. 3: 1 y 1: 3 -

(Kf!J 4/Naf/J 4) • 

La fomac;f.6ri· de sales dobles de sulfatos alcalioos cauE!clll. i~ far

.. maci6n de anillos minerales Weseables en el interior del ·lm'oo' ~ 
. . .··, •'. 

{'7,8} 
tr;>rio • 

2,5 INFlllEKlIADEIOSAU:ALISENELCEMENroPORl'IAND· 
.,· 

l ••• 

Exíste un gran int:etés en la distribJéi6n de los ~C!:l,liS en el -

~.clinker, los ál.cal.ilf se volatilizan a t:E!fl)eraturas entré·. 800 y 1000°C • 
. "''.)-( . 

El mSs voiátil es el x.p. Estos provienen ·de la materia pr:ima y se wn-

binan con el &>3 presente ~trámose en el, clinker en fama de sul

fatos alcalinos dobles que originan anillos minerales, laÍ cual~ se -

adhieren al reves~to interno del horno y son un· obst&::ulo pata las 

condiciones de oocci6n del reactor, el cual se ~ afectad,;,. ~i·cas;, de -
1 ' • ;¡:' ' 

un excesÓ de cazga de material crudo, en caso dé-''un J.awc;, ~tbdo .de -

CJpeÍ'ilCi6n, ademSs la fonnaci6n de estos anillos depende, de la cxnp:,si-
_ _.- ~--

ci6n ·y propiedades qu!micas del clinker 

Estos anil~ están f0l1111dos principa]JlenteJX>r: 

Esprurita de .calcio 

SUlfosilicato de calcio 

Langbeinita de calcio 

Sulfoalaninato de calcio 

Hidmxi-elestadita 

2 CafiO 4• caa,3 

2 caa510 4. ca&) 4 

2 ca&>4 • Kf'J4 
?/J-rf'12·. &>4 
ca10 <&> 4> 3 csro 4 > 3 <OH> 2 
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13. 

PROCIPALFS 0 EN EL a.INKER-

:i;.a cantidai:t:~Jlcali pzesente 9!-·ei, .. c-11. y C.AF -~~-la· 
. ·,· -~- :,- 4'"- . ;,•• ... 

. {~} . ' . . . 

ca,ptidad de Al º" : presente en esas!· faje¡, - •. : :e:l 'incai1 :·a:Fodilpo;ta ,,,-::·._. . . 2:·~ ,' . :: . ._ ,' ,:,} z ., 

de ~¿i:onna en.~ dos fases. Ia ~ d6bica del C-f.,, ~,~-~~i;.. 

uaá"a ia ~ ~~ca··;~oon un~~~ de 2·-~é, 
.-de eqQivalent;e, de potasio 6 1\~,,,~ eqlii.valente 4e -SQ!3.ii:;'. 

• t" .. :·) . -~·-· 

Infl~ia en silicatos:.'\, 

Cuando e1 amtenido de n~1 en el e-c2s es:~;º, se-~--

ª y-c2s. -S:i háy-~~~ Pref ~iona con ~4~-~ ~~-::=r~~ :¿:::z,~z.~ 
El c3s ~J¿ que contiene ~ ~tiée~ de ~f':: _la ~ 

~laci6n llcali/a!.~ estunáda eñ el c1~··#~ 3:11 

7a. C-11. C.AF ~-,. .. . :'[-::-· . . ,.:::-.;?_·_-_--·}_._:~ __ :_~~--·~-
y .-~ ~i" 3'- Y _1(-:- ' re_., ...... vamente. ., -.: f·.-· ··;· 

En mi ~'-ktatorio ei·oontenia!> de 41.cali 'en ei ~- finar' 
;1 ·-' 

ex>nstituy~f ~-- del _0.~1-:en peso. 

En.Íos s!lic.a~ el prime; -'.tle :l.ri~~·:.es'.la.fonnacioo,de ~/f 
,"! ,_ •. ;-: . 

prurita en 1a cmga y en ~ ~túaiento del Ímoo. -~ cxmten1.déM& · 

·002 fi~i,en losga~ eli'~ 20 a 30% _y_i~.cant~de-~ ~fa-cerca ~·:.:.:;:-~-: ==-~~/ 
las f~--~~ ~ ·,involucra _uri gas (,1CIII) ~ de ~i6n. :t. 

·- -· "' .,,,_.. ·>·· _,,_;-



fases la que sé representa cxm:> 'sigue: ., .',>·. 
-,, ' ,. 

P + F =C.+~ <k>nde: 
:; . ·• . ..··· .-:<_1_{ 
e =: N1Jmeri:> ~ ~~tes de un sistena. * . ,.... . . .' ,· 

: P = .Ntinero · de ~ases presen~ ~ ~liprio: 

.F = Grados de libertad del sistena. - . . .. 
Ia ~~delas.fases SE! aplica solo a sistemas~ estaoo de 

·/<~:!··· . ·-: ¡; ·~· '_t·, .. :..: 

'equilibrio ·en i1 ~istencia de fases y IX) depen:le de la_~b.ltal~za·de 

1oG•'CC1TpOnentés;·ni de la cantidad de fases preserites.' (Sf~e ~ ~l~ 
:-f. 

. .{3,13,15} 
para sistenas. en équilibrio) · , . .;¡,\ 

. . J, 
2.8 

• Sistena de un qánponente.:,. 

,.J,as variables indeperxtientes para un ~ístena de un. CDll)Oneilte son: 
~ . . . . 

< tatq:,eratur¡i y p~i6n. ' 
¡~~¡". 

La ·regla d~ las fase,s proporciona· inforinaci6n del ti).X) qé sistena 
' ~:. ' ·-~'!~ . . : . .. . 

que se teo;a, uni~ian~ si, una fase esta:_pr~te, _bivariante si dc)!:I · . . . 
fases e~t:an PJ!e5e[ltes y tri variante cuando tiene' .tres f~: . 

. . .; . ·.. .• ·, , •. .,,..... .• . ···• "J.',. 

{ l' ,:.-, .. ~ \ .. · ~·, 

Sistena de d,:>s CClflE()nentes. ,J 
• ;_. . ,"i. . ' .. 

Los si~~ de dos c'x:mponentes · tienen tre"'s ~les irtdepeñd.ien-
· (:- ;, , .,: . , ·.:~ . .;il~~:.:_·. ¡ - }i, •. ,:.~ . 

tés; ~a~al'presi6n y cxxrp:>sici6n; en este tipo de sistanas la -
. ' ·,~ 

:ipresi6n de vapor ~nece constan~. ~a <jr~es. variaciones (ié('.tenpe-
. '. . ·:· :··- .~~iitt . ,· .. ' . . . \· <- -~f-:r . .. 

ratura. Sistenas donde la prei;¡~6n se el#tiina, son· 11~· sfstenas· oon-·· _,. . ,•. ·,; 

densad~s, la regla de las fases réducida ~a cada ~~~ Sé'represen~V . ..... . . '/ '.~--., . 
EJOI' la siguiente ecuaci6n: ; .. _.,, 

',>:·:1~ .. 

,, 



• f:.¡': --~' ><'·. ...... . . . ·:,s.·. 

-'P +;F == G + 1 _.~ refiere lilPlo aJ~s s6l~"s Y; ~s;:· ~--
.. :, . . . .,, .• ~~----·-',.~- <"'·.'."·: 

, Sistana dé tres canponentes. · ·· ·.·:· ... , 
,:.· ;-·i; '·' ·: ~, .. -.~·: ,, :/ . 

En-im sistana j:ernario, son cuatro las var-ii\1~'.,s ~:ijm~'$~':· 
·• ':•:,{')· . . .~:. . ~-- ·.:: .· ._. . ·: .· 

presi6n, ~atura y dos variables de 'oc;mp>Sici6l~jJila':,áol\1é:!~' te:-., 
··: . . .: . ·. ·. . . :.;. ~::~~:.t-:··_\i, . · ... · ·- .. :-. l:.~. 

quiere de un estado de ~ic~~:(~specto a-~.~-~tes. ~: 

.' Maná~. iá;:~~f6n ~~ se fija. Un :si~t~~~ t?~. CClll) 

en ei ·~!;(). tk' .~~ltstana binario, caió. condensam y ilil ~la de las ... . . . . ~~ . ~ ~-

fases es la misna. · · 

ta~ en·~· yix>de .~ .. ~ ;~~4~ 
nadas triangulares·, donde uri tr~o ~l~~ es d--~- en cien -

.·;., 

. . ' .. . . . . ' . ~ .· . \: ·~-:. 
partes, Cada vé,rtice de este ~senta el 100% de"-im ceilp)Jiente pxr;o;· 

. ·;.S.~~s:~~io~-::.:, \~ ::•,., /,/ ... ,.•¡i-:;; -.;:. -;, 
·Iá ~i6n álica de un si~ cuá~io~·~ ... .;; 

-::~ repre ~( . gr ·./ >:· :-'"' . :, . '.: . '.;' ' . . , ;~~-

muestra las relac~~-·entre,-~atma. y todas las ~las posiples 

efe cuatro oanponéntes, se requiere adás de un espséio de cuatro dJmen-. 
·: . . .. '··'. . ', . · .. ·· .. -.· .·. t \ . .· \ ·:.'. .·>-~-- . .··; >~.~f· ~{. . · .. 

$iones,· 1;e :teEJresentan _en ~-tetraedro regular, ooi!d.e;~.:~;~ 
. . . :·t:· /·' ,-,;.y_t,,,, ... ·, 
··sen~.e1. 1001 de un cxxip:mente·~. <f :_.'._}( 

Si~s ~ti~s. . ,. .. ~·r{ : .·, 
Ia rÉ!gla de las fa.~s no.limita: i-~ de-~~i:cplé .fomian 

:, • •. ' • ':"··'.· . . ..:.·. ·.=;i { ~~~: : . 

2\.:1,lJl sistema,· pero a ma:yor n6mero de cailponentes se ~ la ,eoi\:,t~i .. 
·. _.¡, • .-·•.,_ . .•ú", • :' . .'"!- , ... 
-~4'. 

dad del miSlo -~,.-: 
f ). 

2.9 ~CII DE.,D~ DE FA$;.-. y/~·,' . 
. ,.,~.. ·: ·.~ .. :, ,·~...-: .. )~- ; _·, .·. ~~·?:;. ·.-·.~·~. 

En sista!lás q_e.6xi.dos'para ~-sus.c!1,Figranias:de .~ases,~-

oonsistir_ -~ .~ i~~ sinplé 6 .de ~ me7cla .de :i~~{qiie:~~:-_.ii ~ 
de la ~siciioo y :de la ~tura. IDs diagramas de equi~1,q de f~\ 

... ···. -_:~ .. : . . ./ .. l .. _.:·/:;.:"·"··:· :;,:-;·· 
se representan graficamo tEl!qlefiltura cµitra 0Cllp)s1ci6n•-. . ;, 
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Ios ~todos utilizados ~ S1 ccmpl.~ ae~. ~sten 

:; z=ne~:z::;~~: 
sisi:aná's. 

~·~ ir-.. ''.'\r- ~-~a.,,,.,. ~hr · 
~ecto de· "im ~ en la:,oatp)sici6n, se{ obtemrá un patrdn de difrac-

·r: 3~ ::~~:.~~'.' zm 
. ~ara e~iar diagranas de fases se prepuan sedes· dé'mei::las. de 

~· • ·, • . " -~!- • . ': 1 ·. ·_:_ -:¡t 
caoposici6n !i~in:ida poi ·riit:ervaios. ~'10;¡; de:dos cmponentea/A,}ti~s }, 

·. :·· "'> : .. '· ·. ': ,. f . -~· -~(-;{.;:-". ·;¿-·.: ·:·.:: '-.~- ··.; ..... ·,1 •• ~.-~:.~·- ;:-

en u~ sistena bÜiario. Se obtierll! un patr6n'de: ~ifr,áoc~6tj.'.~ A·Y' B ·p.1l'Os,·f·, 
·• .i"i:. : . • ' -~1,: . . . . ;· -~ ": . ··:_:;·:.::~:; ... . . . • .. · .. .;t 

gúe ~tirán la' ~inicidn y aclararan la secuemja; de fa~s estables'.. ~-
ª t:ra:v:fst~1 diagr~{u}7-·· . ,,:- . . .· , , . ~ 

Ei. ~ "" e,;,ilpr<D ;;-~ .., ~-~~:.,¡.¡,;;~ ),'. 
~·de .. f.~s;:1a:~ici6n_para (X)q8I' alaµizar el equi:l;ibrio en un si:stena, 

... -/~· ~ ~t~.. . ~~~. . ... '~ ··:.:;,,;, ' -?.~"'f.. 
es que la ~ía Lilre'<sea· m!túriia; PG = .Q, ···.!, 

' ' . 1 . . 

En sistemas~~:~;nuy cilficil a1caniar· el:·'"équjJ.il:rio •1~G, 

~""::r.:;;~~:~·pr,·: 
dos Pstáticos en,donde la t.a!prátuta de la muestra ·se mantiene,:cxmstante 

~Sta que.se al~ el ~ilrl~, ~ ~'~toooS-~~~u',~:~1:~i~'s' 
el cambio 9e ~i~s de las fases causadas por ~kefecto ~-·~tura, -.t 

~ ? . . .. \:,.\f. .:· l- ·.-. 

ya ~· c:aÍi!n~ 6'$1fr~ ~,~fcdsnente. .~-- : __ "' :. ,.;. . ,, .·. 

Entre los métodos est:4ticos 'áé cuenta con Qna ~ca (:le ~r~ ,., 
.<. ', '·· . ' .. '· . .-; . ,:>·.;·<t.., . ; 

brusoo que es::b~.:Pllél 1a deterto~i6n de fases qge ~i~ten ·~:,~~aturas'.~. 
. -~ . : ·• ., '.~•,.. ; " . 

elevaQas, ya que se retiene la ·estructura cr-:i:s~ina--de~~fsta,s, a_·iiitrperatura 
' . ~ . . . ·. . . ~ .. . .. 

ambiente. 



Ia detenninaci6n de un sistsna. ternario es mSs cxnpl.icada 

que un sistsna. binario, pozque hay una cxq,osici6n variable -

involucrada, pero se aplica el principio general.' 

El ~librio de un sistsna. ternario se interpreta en tres· 

dimensiones con tres variables independientes, cbs ctnp:,siclones 

y la tenperatura. Ia oorposici6n es graficada en un trim;Juli:>, -

doJde, cada esquina representa •un CXllpOn8nte puro A-,·-» ,y.,.:C. El -
. .· ,···· ..... 

estudio . de un sistsna. ternario CXlllienza con la detemlinacioo de'· 

tres sistanas binarios AB, 11:: y CA, si estos no son~ se ., .. 

pmparan mezclas. alrededor de cada fase para obtener mayor·.~ 
,, ..... ~-

tibñ en los resul.t:adJs. 

2.10 JUJII,IBRIO DE FASES EN EL CLINKm. 

Las :reacciones· que se llevan a cabo durante ei .proceso de .,. . 

clinkerizado en la fabriCéÍCioo de oatelto Fortlard; se puedén -

interpretar utilizando los datos publicaoos de esbñios de dia

gmnas de fases, los cu41es. estan disponibles :en cxnpilaciones {1 ! • 

Para el estudio de equilibrio de fases en el clinker. se -

considerarán principalmente los sist:e11as de 6.xims, qúie concier

nen a la fabricaci6n del cemento ~ a tetperaturas eleva.,. 

das y presión atm>sfm-ica. 

uno de los diagranas de fases mSs :inp)rtante en el ,es:t:úilio 
':•.· 

que se llev6 a cabo, ful el del sistsna. binario Si02-cáo; con -
~ \ 

base en este sistena, se prepararon los siguientes mq;,uestos:. 

es, C2S y C3S. Ver Fig. 1 

El silicato tricSl.cico, c3s es el constituyente nds ~-

17. 
•{ 
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tante y se encuentra en mayor cantidad en el clinker, es ~e 

por debajo de 1250ºC, desc::CJ!p)Jliénd en c2s y CaO. 

Jeffery { ! } señala que c3s pJrO es tricltnioo, peto puede ser 

tanbié1 nmvx:l!nioo 6 trigonal. 

·La fonna tricl!nica presenta .tres transfonnaciones y~= 

T1 1600ºS Txr 910º~ Trir 

La fanna JIDl'IOCl!nica: Tnr 980º<; Mt990ºC Mp 

La fonna trjqmal 6 ranto&Jrica se obtiene a lOSOºC: 

Mil lOSOºC R 

Las tres fonnas p::,l:iIIDrfas difieren ligeramente en au estruc

tura cristalina.. 

1_9. 

Silicato dic4lcioo, c2s de este CCllpleSto se oouxen cuatm 

famas p::,1:iIIDrfas, llamadas: a-e.¡;, a•-c.¡;, a-e.¡; y Y-Ct_, 

a-e.¡; DJ es hidráulica.1 a•-c.¡; da escasa resistencia memnica.J 

a-ci5 se hidrata a una '\el.ocidad que depende del tipo de estabiliza

/Jor y y-ci5 es casi .inerte. 

Q:urre un canbio en el c.¡; de la fonna a -- y el cual se 

manifiesta cm un gran aumento de voltínen que ~ la destrooc:USn 
·•· 

del material, este feróneno se CXDXle con el nanlre de "p.tl.verizac:USn 

esp::,nt&iea 11. 

La invers:USn de la forma a' -- a aanenta a 1465ºC, en pre

sencia de un exceso de ca.o, el c.¡; reacciona con relativa lentitm 

con un exceso de wx:, u otm canponente para fcmiar es, c3s 6 c~s2; 

Silicato c4icioo, es fundé· a 1544ºC, se oomoen de este dos -
"· . 

fonnas p:>l:iJIDrfas: 'IIIIOlastonita (3-CS y SEUD1Dlastanita a-es. -. -~~-
S-CS es estable a· ~ja t:anperatura y se invierte a a.,.CS pcir arrite 
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de 1125°C. Ia transforma.~i6n es reversible aunque lenta en la direc-

ci6n a ___ ., a . 

Ia foI1lla ¡3-CS muestra p:,litipiSID, es decir presenta pequeñas 

/ 
variacicmes en el mpaquetamiento en la foI1lla en que se disponen las 

capas sucesivas en la estructura. 

El alminato trimlcico c.¡. se prepar6 con base en el diagrana 

del sistana cao-Al2o3, (El c.¡i. ro presenta no3ificac:iones p:,lindrficas), 

as1 miSID se preparo el CA, ambos son 0Cllpl8Stos que se encuentran -

presentes en el clinker del cenento, y se fmman a t:allleraturas nayo

res de lOOOºC. 

2 .11 SOllJCI<:mS S>I.II:Wi. 

Puesto que la solubilidad entre dos 6 m4s s'Slidos met4licos aumen .. 

ta 6 disminuye, se pone atenc16n al grado de solubilidad entre ~los, -

adem&s del alcance 6 posici6n de la soluci6n 6 soluciones s511das pre

sentes. 

En los diagramas de fases con el objeto de ~ de que tip:, son 

las soluciones s6lidas, se clasifican de acuerdo a su crist:alograf1a en: 

1. So1uci6n s5lida intersticial. 

2. S01uci6n s511da sustitllcional 6 i6nica. 

Soluci6n s6lida intersticial. 

Se pre~nta · cuando un átxm> 6 i6n llena un hleco 6 intersticio -

existente en una red cristalina 

S01uci6n s6lida por sustituci6n. 

·se presenta cuarm un átxm> 6 i6n es desplazado y luego sustituido 

de la red cristalina por otro atam, el cual debe ser de igual o meoor 

estado de oxidaci6n y generalmente de meoor radio i6nico, causando un in

cremento 6 decremento en el volt1men de la celda unitaria. 
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Ia red cristalina de una solución s6lida es directamente propor

cional al p,rcentaje at&:i.co de soluto presente, esta relación es cono

cida oaoo re¡ de Vegam y se cunple algunas veces para soluciones s6l.i

das met4licas { 1 3 } , 

2.12 DIFRIICCICfi DE RAYCS-X. 

Ia tknica de difracción de rayos-X es utili7.ada por los qu1micos 

en estu:Uos de diagramas de fases para s6lidos, siendo dos los objetivos 

' principales: la ident,ificación de cmpuestos desconocidos y la de~-

ción de ocqiosici6n de fases presentes a diferentes oomiciones en mezclas 

de s6lidos. 

Ia siguiente explicaci6n proporc:iOna una idea clara de los prin

cipios generales en que se :tasa esta tknica. 

los ra}'Os-X son ondas el.ect.raiagnrucas, que son difractadas por -

los cristales cuarño inciden sotre un conjunto de planos. Se refuer7.élll 

unas a otras cuando la diferencia de caminos, entre las oridas difrac

tadas en planos sucesivos es un múltiplo entero de longitudes de onda, 

esta es la oon:iición para que se cmpla la Ley de Bragg, la cual es la 

base para la difracci6n de rayos-X. 

Ia ley de Bragg dice que para una longitud de onda de rayos-X -

dada, el rayo reflejado emerge solo en aquellos árrJu].os ~ los cuales 

se satisface la condici.6n antes mencionada { 3 } • 

donde: 

Ia ecuaci.6n de Bragg es la siguiente: 

2dseno8=nA 

d = distancia entre planos. 

n = irumero entero: n = 1, 2, 3, •••.•.••..•.•.•.•.• etc. 

~ = longitud de onda de los rayos Eq>leados. 

e= ángulo entre el plano y el ra}'O, 
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.........--.-º _..H ___ R ___. 

'ruOO T 
1 

CX>LIMADOR 

ra radiaci6n-x producida por el tulx> T incide sobre una muestra e 

IIDlltada de tal manera que ?leda girar; el 4ngu].o de rotaci6n se pusie 

medir sobre la escala del aparato y mediante la rotaci6n de la 11D.Jestra 

se detecta, el haz dispersado por un conjunto de planos en una cSmara 

detectora D cuya respuesta se registra para var:iOs' ~los en un diagrama, 

en el cual se miden los valores de 9 y se puede calcular el espaciamiento 

interplanar I!Ediante la ecuaci6n de Bragg; debida a que alguoos plaros -

tienen una mayor densidad atlmi.ca que otros, la intensidad de los haces 

difractados varía para diferentes conjuntos de planos, siendo ma}'Or la 

intensidad para plams de alta densidad atónica. 

2 .13 IDEN'l'IFICACial DE D~. 

cada estructura cristalina tiene su prop:iO diagrama de espacios -

interplanares e intensidades, el cual puede emplearse para su identifica

ción. 

En caso de tratarse de una sustancia descorxx:ida, para su identi

fica_ci6n se procede OOllD sigue: 

El diagrama de polvos es registrado y medido obteniéndose· una serie 

de valores de distancias y de intensidades, estos datos se CCl!plran con -
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datos de ra:yos-X publi.caq>s hasta la fecha. Un libro mlice clasifica 

todas las sust.ux:ias estudiadas segim los valores de !!, en sus tres -

líneas nás intensas, los cuales se CCllpll'an con las tres l!neas nás 

fuertes del diagrana obtenido para ver si ooimiden ex>n al.guro de los 

OCtlplestos registrados en el !ndice. 

Se pieden encontrar varias posibilidades, las cuales son el:imi.

nadas bas4ndose en el criterio de la persona que este identif.icamo 

el diagrama, en caso de no en::ootrar una ficha que oorrespoma a los 

tres picos nás intens>s puede haber dos posibilidades: si la sustancia 

desconocida no esta registrada, deher.m b.lscarse otros medios para su 

identificaci6n1 y si la sustancia desconocida es una mezcla, deber.m 

prepararse diferentes canbinaciones para encontrar una s::,luci6n razonable. 

Si hay tres 6 más conpuestos la identificaci6n es más catplicada. 

la t~nica de difracci6n de ra:yos-X proporciona ·infonnaci6n con -

una exactitud de 5%, y es afectada por varios factores, entre los más 

.ú!portantes están: el efecto de orientaciones preferentes y la crista

lizaci6n de la muestra analizada. 

El m!!taio de difracci6n de ra:yos-X fué utilizado por Bogue y -

Brol!mi.ller { 2 ' 3 ' 1 3 len la identificaci6n de las fases priooipales en el 

clinker del cemento, silicatos y aluminatos de calcio. 

Actualmente se disponen de tknicas catplenentarias <DID: análisis 

ténnico difereooial y microsoop.ta 6ptica. 

El conpuesto predaninante en el cenen.to Portlarxi es el c3s, el -

cual presenta cuatro formas pol.iJ!Drfas. 

En el diagrana obtenido de c3s se eooaib:6 que para la rad:iaci6n . 

cu K a es un diagrama sillple { 3 l en la m:xiificaci6n trigonal, hay un -

duplete en la fema 11Dn0Clínica y un triplete en la fema tricl!nica, 

(d = l. 7585) • 



24. 

Un exceso de alúmina en el c3s estabiliza la m:xlificaci6n m::>no

clínica; si no hay suficiente alúmina se presenta la m:xlificaci6n tri

clínica, de aquí se deduce que la difractanetr!a de rayos-X puede en

plearse para determinar el tipo 6 m:xlificaci6n de c3s presente en el -

clinker. 

La identificaci6n del Cf es difícil por la coincidencia de l!

neas principales con la alita 6 c3s, por lo que se tallan en cuenta las 

líneas cMbiles, para llevar a calx> la oarparación. 

Las l!neas Gtiles para su identificaci6n, en un diagrana de rayos-X 
o 

de un clinker SJn el par a 2.448 y 2.403 A. 
o 

La primera casi coincide con una l!nea débil de c3s a 2.449 A, -

pero la l!nea a 2.403 esta aislada. 
o 

El c.¡. se detecta par su l!nea nás intensa a 2. 70 A. Es la Gnica 

línea detectable en el clinker. 
o 

En un clink:er, la posici6n del c.¡. puede variar desie 2.669 A, -
o 

en el c.¡. puro a 2. 699 A., estas variaciones son debidas a la presencia 

de MgO 6 A1pj-
º El piro identificado generalmente es el 2.699 A; la diferen:::ia de 

valores se debe a la superposici6n del pico de e¡. con un pico espaciado 
o 

2. 720-2. 725 A, probablenente algGn silicato ~lcico. 
o 

El MgO se detecta en el clinker por su pico a 2.106 A y el cao por 
o o 

el de 1.390 A, la línea a 1.390 A es una de las nás débiles del cxnpuesto; 
o 

pues la línea nás fuerte es a 2.40 A pero ooincide con una línea del -

o 
Si hay presente nás del 5% de cao, la línea a 1.390 A se welve -

más intensa. 



CAPI'IUID III 

PARl'E EXPERIMENl'AI, 

3.1 PKX:l!DIMIENro 

En un clinker nonnil se encuentran principalmente cinco 

o seis fases de intms, de las cuales la suma de tres CCllp>

nentes qu1m:i.cos cao + Al.2o3· + Si02 es casi el 901 en peso del 

total. 

El tral:ajo exper.imental. se inici6 oon la preparaci6n de 

los CCllplSStos principales del clinker, silicatos y aluminatos. 

Se llev6 a cabo utilizando ~ nateria prima cacD3, c:as:>4, -

cacro4, Kfr04, ei:o3, Si02 y Al.2o3 grado reactivo anal!tiCX>,. se 

requiere que los reactivos esten seoos, el pmoedimiento ~ el 

siguiente: 

- Se secaron los reactivos en una llllfla a 300°C por 5 horas, 

oon el prop6sito de eliminar el posible oontenído de tune

dad y se guardaron en un desecador. 

- Se pesaron en una balana anal!tica en ¡:mparciones este

qu:i.aÉtricas de acuerdo al silicato 6 aluminato deseado, 

(en I en ml). 

- Una vez pesados los reactivos, se mezclan en un nmtero 

de ágata utilizando un disolvente para obtener una mezcla 

txm)génea, evapc:>r&mlo posteriormente. 

- Se ooloc6 la nuestra en un crisol de platino para evitar 

reacci6n entre_ la nuestra y .el crisol debido a que las -

reacciones se llevan a cabo a t:Eqiera.tura elevada. 

25; 
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}:'i,' .. 
-~ se desc:arl:xmata la 'nqestrél· _JI!% 12 !:mas, a,~ 

tstp!ratura a~ ~ BOOºC • 
....... ~ 

. - 'f ,. ; 
- Por il,l,tm> se mete la nuestra a una ~atura de .fama,.. 

~- '\;~{~,-,1n -' el d~>• ' de f , )~-5 } ,. , .,-• · 
_c,w.u-·~·;..,.:........ ...... con ailB _ ases, ~~¿J¡:n¡:donde .se . 
, . . ).: !':'. . .... _<~-:-: .> '<i._'i-ifi)· 
_e~_ífica la tenper~~a o.e fonnaci6:;q!,<;;~~;~~sici6n ·'"" 

. . · .. 

'·:&da. 
Peri6liaunente de obtiene \lll pab:m de Qifraóción de la 

me_~a._,~ ~- s1:_ya se fcmnS '15 ~'.~~¡--:~ ~, 
mar~; és Qeeir se sigue la secuencia de fonnác1& ya -

. - - }i: -

que son (Xllplestos perfectamente caractérizables. 
~~ - - -
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.TABIA3 

-~-

.. ,.,,\_. 
·.,_.·,· •:.: 
. ·' :, ···"' 

, . ;2C;aQ.stc2 ci5 
. · .... ,• 

. ·. ·.\. ~ 

3Ca0.Si02· .. · 
.• J . 

.\' 

'1~50 

~--.t,. .,·,. .. .. 
. ? 

1450 

1350 

a~10 

· .. ·.,_. ··., ,· . •'' 

·• e¡, desea-

,,,~;;; 
hidr4uiicas, .. 

·9k,,,:~'é 
... J,'!l. c.¡; • 

8-10. 

·<f~·;_. ~~ 
1 .:i:.: 

. ' 

·,. ,1, 

,-~~./ 
~~tó 

.{~-~: 
·ev,itar su 

~sic~ • ';' 
·.'~~·det.- ,. 
~~ '·. ~~ .. ~; 

., ~12SO°C ,a ~, 

:~,_,¡,::,(~-. 
~- ~ 

:;;,;,~Elénta;_ 
~-~~~s !!'l, .· , 
~qi6n~ ·. ~·:· 

.·:¡. 



REX'ClCHli DE FORMACICJ,1 

PREPARACIOO DE SILICA'ltS 

es Belita 
2 

800°C 2 caco3 + Sio2 -..-1-día...--

14500C 
2 cao.Si02 .-~8-..,l~O"""d"'"ía-s-+I 

c.¡. Almtinato tridlcioo 

BOOºC t 
--1-m---+• 3 cao.s102 + 3 002 

1450°C 
8-10 días 1 3 cae. Si02 

28. 

BOOºC 
3 caco3 + Al203 --1~d1a..---.. 3 cao.Al.¡,3 + 3 mi l. 

1350°C 
1 d1a 

Ia prepiraci6n de los silicatos requiere llllCh:> tienp>, es nece

sario ccq,render que en reacciones en el estado s6l.ido los procesos de 

difusi6n son de gran lllp)rtancia par el tiElll)O necesario para obtener 

el equilibrio en el sistema. 

El coeficiente de difusi6n "D" es aprox:imadamente de 10-lO_ 10-12 

an2 /seg. para el estado s6lido { 3 }, Ia fonnac:i6n de los anpiestos ante-
,, 
rieres es pr:im:>rdial para el estudio que se realiza. 



3, 3 PREPARl\CICll DE SllI.REILICA'IO Y stJUO.lWlmP.'ro DE CAIC10 

SllI.REILICMO DE CAICIO (SS) 

2 c.¡ + 1 cam4 ~ºE , 2 c.¡.cam4 

3 cao.Al2o3 + caso4 135ooe , 3 C'A "-"""' 4 mras ,...,._,4 

(Ver Figuras 4 y 5) • 

3.4 PREPARl\CICll DE c::lUam.ICA'ro Y ClUDlWJUN1m) DE CAICIO 

El cra10silicato de calcio (2 c.¡.caCt04) se denota por ! 

y craiml'l.lllinato de calcio (3 C'A.caCt04) por !· 

Al utilizar CXllpleBtos c:taaados, am, cacro4 para fonnar 

! y !, amerita el grar:b de dificultad en cuanto a int.ea:px:etac:i.6.n 

de result.ad:>s y cx:nplejidad de los CXllpleStoB obtenidos ya que 

los cmnatos son OCllpleStos que vadan rápidamente su estado de 

oxidac:i6n, ademls son altanerte higrosoSpioos por lo que hay que 

asegurar un hlen secado. 

29. 

Debido al estado de oxidac:i.6.n variable en el cratD, el color 

·es un hlen iDticador del estado de axidac:i.6.n presente en cada can

¡;uesto, y por la variedad de colores que presenta, px:cparciana una 

idea clara del mecaniSID de sustituc:i.6.n, cabe hacer notar que el 

cactO 4 es diftcil de conseguir en el país por lo que se prepar6 

en el laboratorio a partir de varios nét:cdos, obteniéndose mejores 

resultados por medio de: 



var mn=::~:/t;zt!:t;:tZfi 
el~. .. . . . {_:~_;;;{ :_. . :4,.'.:./ )~·::.: 

k,i-~~Ol DE{,~000 DE ~O-•~);. 
-·. .; · .)· ····t · :/ _..;: . . 1 ···:.: .-/r · .... 

Se interit:6 ar · dos .,.~~..,;.s ensi'e'él1 · · · :-.. ~ por ,~.·-...,t -·;::.,;·,~-· 
... 2 .e;¡, + caoo 900-:-12soºc 2 é~s 'deo".' 

:· '. · · :, ···4 10 ella$_,~ .. \ ·. z-·. · · -. . 4 ... 
. ,: .. 

obtem.émose reaütados ·1'18Qátivos, adn·var~. ~tm-a/ ·fi~'.. 
~ ;J¡( .. · :·: ' .. ·. -. '·. ;"-:· .- ·::,'~·-:_·:::-i ~--· :_ .:,.. . 

y facíli~.án .GIOn~to ÚitiJID érib~las.,fa~~al formát Pllsti1la!!. 
. . . . . ·,.. ·//•· ','.>'·.-..• _. 

ep _ una c:xnpremra·:· , · ' " 
~f ·- .· :;°~~ ¡;·· ,<-~ 1 ~ ·• 1 ~- /" • •, ·, /t~< ~-. 

De. los m&todos aipl.eados 'e.], ,que tuvo ~to fi16:e ~ de f. 
. . .. . . . .. ;,,, . ·~?.}•''~,~~;x-1·_. ,· 

~':. ero3 y cam'i calci.rlam?:.<.~ .Ine7.Cla !3111:re' 900 y 12sooe par: va-

~ :;tervailó~ de tietrf>o{ 12 ( Ia\~i6n se~~ ~~ 
.. su . ' i6n. seritá ...,.,.,¡,,.é'~~.:':bbteni~' finai..;: 
ya que ~ pre ··~,.. -·-- . '·.. .,.'1 . 

nente a 95~·¡~ y ·6 d1as un ~· ~ obscum.~-:sé ~ var:ia-
. . . ,: . - . . . . . ·. :.~ ' . . . ' .. ' . . . .. . . ,· 

,. 4 

.cienes ae color a· medida que se: elevatla ~~;;. 

Ia ~-Qn c,µcinar ·~ náJ:anja p(i~. -· · . · -
··: ,· :: .... , .•. 

~. ~stra a '700°C por~·- 24 · horas es caf' ~210;. 

Ia ~a a 950"-C ' " );, 11 " \ verde o1to ;r. ' 
.
n 11 " llOO't: " n n " verdt! .oiiecm:o. .,, 

Si la llllE!stra··se deja ·a 9SOoé y.por un 1:iaxpo mayor a 48 ix>r!1s,. el 
. ': . ~' (" ._:,. ·~ .,•J.~. ·?. 

·praiucto, es ,verde obscuro, este col~, irilica- que' esti· presente ~: 

_ mez61~· ~e,e~~ de axidac~ de er+~ y·~.f6tJ;·, para.:.~~)il '- >: 
cantidad ae·er3+ y er6+ eri'-eÍ>"OCJlplesto fcmlado;_ se·1~·¡ cam uri. 

.. 'd;,, .- . 

~1.i.s,1s qu1mico- volum!~~{ l 7 ~ .• 

~DECr3+~ 
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·:.l1· 

ir~?cla:~'&:~ bSrico Y:ci~~:f~ scxiio Y .~i_<li~1fpi Ht°4• 
se transfiere la s::>luci.6n a un·matrs.z. a.e·un litro, en dori:ie ~ le; 
r • ',' • ,•' 

··'. _:,.,,; 

adicrl,ona I<Mn04 <Xm>_aKidante, ha$,,que el color~ oca~'. 
• -:.,·:· . . :_ . ~ ~. ;:.~~ •. f~~ :i{· 

por el I<Mn04 perésta. Se destruye el exce~ de RMm>f-~::~ 

.. ~nidl:~it,~' adiciona -~fato fen'OSCHillD~:· (0~~.):,·1~~ ~ '':: 
ti sé.estamar:i.zd previamente· oon "2&2p-¡ co.sNj\, e#.4 t1 = 1.15g¡ón3> 

: El ~s::> de ~fato ferro~ arci~ es ti~··oori;.~~~~~:;· . 
(O.OSN1 ~·~~enií'·amina am>_ . .irllic:éd>r. '.<!.~, 

. . 3+ ,,...-;. 
~-~de1:el;Í!linar er cuamo SE! pa#e_.de ~.25QrJ. 

1 ~i&~~:-': 0.5067 ~:v> )t •.. : . . ,.f . :, .·, ./Jf?t. 
cbñe·.V = VOJ,~ K2er2~ (~¡Q~) úÚJi~ en ia ~izaqi.6n 

~ ' 
del .sulfato fer;rqs::> amn1aca1. 

·; ·:·- '.~; .. . . . -:-_.. i' . 
V = Vol:usado en la• ti~6n eri' la :nuestrá, 

,,:·..,,~t:ai, ~ .. 1.41 de er2.o3;,, -~· 
•:y,¡:-~ • 

~CR DE CIOl).-romt 
.:-:,/"¡ r.~ 

. PM2Cf.cact04 = 500gAn:,~ •• 
. ' :'i. ·~::~~ 't 

···' :?M Cr '== ·sSg,hiDL .:f,,•:.\,':/tt .i:. 

i::antidad -~ me$'a 0.250g uti4?.ada • 

. soo· ~ 55· 
·.,:; 

0;250.~ X 

X = 0.027,Sg. de· c:ratD· 
·~ . 

a~2~a;_fr- 100, 

.0215 ~:x 
.,,: '·· 

' X -=~;lll ~-,~, to~ .• 



dé lo cual se deduce que: 

Cr total = Cr3+ + Cr6+ 

Cr total - Cr3+ = Cr6+ 

Resultaoos 

Cr total= 11% 

3+ 
Cr = 1.4% 

6+ Cr = ~.6% 

DISDS:tm 

El l(Mn()4 6xida en la me2Cla la cantidad de Cr3+ a Cr6+ y se 

reduce el Mn+7 a Mn+4. 

El exceso de Mn se destruye con H el, la reacci6n que se -

presenta es la siguiente: 

Mn+4o2 + 4 H Cl + 2 e- ---+ Mn+2ci.2 + C12 + 2 e2o 

Con la sal de M:>hr 6 sulfato ferros:> anmiacal ocurre lo -

siguiente: 

Fe2+- le----- Fe3+. Cr6+ + 3e - ---- Cr3+ , 

32. 

la axidaci.6n del i6n ferroso :inprte a la s:>luci6n un colar ama

rillo y se dificulta ver el final de la reacci&i que piS8 de vio- · 

leta a rosa, para evitar esto, se agrega _HfO~ al 85% "el cual forma 

con los iones f&ricos un c:aiplejo incoloro. 

Ia adic:i6n de e¡o4 no perjulica en nada a la reacci6n fun

damental de 6xido reducci6n, que se efectlSa en los cationes. 

Para la facnaci(5n de 2 ci5.cacro4 (Y). primero se prepara el 

~-
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llOOºC 
10 días 1 

es un a:mpuesto verde obscuro. (Ver Figura 6) • 

~ DE CIUD3ILICA'10 DE CAICIO. 

950°C 
2 días. 1 3 CA.CaCr04 

es llll a:mpuesto verde 1Jn6n. Sin embargo, se afima que no hay mezcla 

de diferentes estados de oxidacidn del Cr ya que ooncuerda con los -

valores que aparecen en la literatura{ú}. (Ver Figura 7). 

3. 5 EmiBILnW> TERt1ICA IE SULFaWlMINMO (SA) , ClDDWltlINMU (W) 

Y ClUD3ILICA'ID DE CAICIO (Y) • 

' El método (!lle se sigui6 para estudiar la estabil:idad tbica -

de estos oanpuestos fué: 

Se coloc6 la muestra en llll sobre de pl.atim, oontrolardo perdi

da de peso. 

Se introducen las nuestras a una Dllfla por pedodos de 2 !:mas, 

elevando la temperatura y al fillal de cada tratamiento se obtiene llll 

patr6n de difraccidn y se coopara ccm el patr6n obtenido.a la tmpe

ratura de fcmnaci6n del canp.iesto en cuesti6n, para ver si es estable 

6 se deSCQlllOne ~ 

'D\BIA4 

T EMPERATUR 

950.1000.1050.1100.1150.1200.1250.1300.1350.1400. 

++ + + + + + + + 
++ + + + + + + + 
+ + + + 

Donde(+) representa estabilidad ténnica. 
(-l representa inestabilidad térmica. 



Se pretende CDOOCeI" en que medida pueden afectar los can

?,Iestos cranados la estructura cristalina de los principales 

constituyentes del clinker, ya que en tlltima instancia afecta

dan la reactividad de los miBIDs frente al agua, lo cu4l. ten

dr!a CC1ID ccmseruencia efectos que ir!an en detr:lmento de las 

propiedades lllf!Cánicas que estos puedan desarrollar. 

Se ponen a reaccionar los CD!plestos cranados obtenidos 

34. 

en una propo%Ci6n 1: 1 11101., a diferentes telpllaturas por un 

par.fado de 24 !:mas. Generalmente se trabaja pr:imero a una oan

posici6n 1:1 para ver si hay reacci6n, si no la hay, existe -

oaiptibil:idad entre los <XJlplE!stos reaccionantes. Si hay reac

ci6n puede ser una soluci6n &Mida 6 un posible cmp1esto llUE!\10. 

TASIA 5 

CXH'ATIBILIDIID TmtICA DE 3 CA.cacro4 (W) 

1~1 la»tlES'ro 1 CCM?a3ICIC!1 (IIIDl.) 1 T (H) t(ºC) 

_¡;·+ c3s 1:1 (") 24 1300 no caipatible · 

w + c-13 1:1 24 950 caipatible 

.W + C37\ 1:1 24 950 IX) oatpltible 

w + cao 1:1 24 950 cc:npatible 

·--------
~ATIBILIIW) '1ERMICA DE 3 CA.cacro 4 ttn . 

De los resultados exper.imentales, se encuentra que W con c.¡.. 
y c3s al mezclarse en diferentes pzopon::iones y sanetiendo las nues

tras a un calentamiento de 950°y 1300°C respectivamente, se observa 



que ro hay canpatibilidad a estas 'tanperat:uras las cuáles se -

seleccionaron, en el caso del c3s porque su estabilidad t&m:i.ca 

es a partir de 1250°C y en el c.¡. porque era _la ~tura _que 

35. 

se destin6 para estudiar la oanpatibilidad ron los demis canponen-

tes del clinker. 

TASIA 6 

+ c3s 

+ c.¡, 
+ c.¡. 
+ cae 

TASIA 7 

+Y 

+ SA 

CJHlATIBILIDAD TERMICA DE 2 c.¡, .cacro 4 (Y) • 

CXJ4POSICICE ( lm:>l.) T(H) t (°C) ~ 

1:1 24 1300 canpatible 

1:1 24 95i canpatible 

1:1 24 950 canpatible 

1:1 24 950 catpltible 

ES'IUDIO DE CDIPATIBILIDADES TERMICAS Em'RE 

<DfPOES'm; CIUWXS. 

CD1PCSICICE (lm:>l.) T(H) t(ºC) ~ 

25,50,1s 1ss1 24 950 soluci6n s6lida 
1000 

25,50, 75 (W) 24 900 soluci6n S'Slida 
950 

1000 

25,50,75 ISA> 24 900 canpatible 
950 

1000 

25, so, 75 (W) 24 900 canpatible 
950 

1000 



En las mezclas Y: SS y W: SA existen soluciones sl5lidas 

catpl.etas. En el caso de W-SA se oonfizman los resultados, con 

1 os publicados EX)r Hl.llle1 { i,' 16 l quib estudi6 este sistema en 

1 as intensidades por medio de difracci6n de rayos-X, notarño el 

cambio para las reflecciones 444, 800, 844. 

36. 

Para Y-SS t.ambi&i se corrobora la existerx::ia de solooi6n 

sl5lida canpleta estudiada por T.rojer { 12 } l:Bsandose en resultados 

6pticos Y de difracci6n de rayos-X. 

Por inspeoci6n de un patr6n de difracci6n se tiene que una 

solución sl5lida, p.¡ede amentar 6 disniruir los parmet:ros de la 

red cristalina de un ccq,uesto, produciendo un cambio en las -

líneas de difraa:ión, sierdo part:iculamente mtable en los Sn

gulos de Bragg mas altos, dorñe el desplazamientx> de las 1.1'.neas 

es relativamente mayor para un cambio dado en el espaciamientx> 

de la red cristalina { 1 8 } .. . 
Par lo anterior y exam:i.nardo los patrones de difraoci6n de 

las diferentes me7.e_las del sist.ana binario W-sA se concluye que 

se manifiesta la preseooia de soluci6n sl51ida total. 

Habiendo seguido el misno prooedjmientx> para el sistana 

Y: SS se confil:m tambiél la existen::ia de sol1Ei6n 8151.ida inin

ternmpjda. (Ver Tablas 8 y 9). 
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'mBIA8 

DA'IOS DE DIFRN:c:I~ DE RAYCE-X PARA IA saux:I~ -
&>LIDA 3 cao.3 A12orcaso4.:.3 cao3-3 Alfrcacro4 (SA-w> 

A ONP. T = 95o•c. 
o 

I/Io 1 
o 

I/Io l o 
litl dA dA dA I/Io 

3[3Ca0.3Alf3 .caso4 J 
1 Jcao.3Alf'rCaCt"O . 

1lX>0.31UPJ .CaSO 4 J 
1 'JCaO. 3Al203 .CélCIO 

1lX>O.:W.PJ-C.S04 J 
3 3Ca0.3Alf'rc.acro 

422 3.77 100 3.75 100 3.83 100 

532;611 2.97 46 2.97 43 2.98 48 

444 2.fu 44 2.66 34 2.fu 38 

~21;633 2.53 23 2.51 16 2.53 19 

rno 2.41 15 2.40 14 2.45 18 

B22;644 2.17 31 2.17 29 2.18 29 

'mBIA.9 

DA'IOS DE D~ DE RAYCE-X PARA IA saux:I~ 

mLIDA 2 cas105.caso4-2 casro5~ 4• (SS-Y) .• 

A UNA T = 950°C. 

o 
I/Io 1 

o 

1 

o 

hkl dA dA I/Io dA I/Io 
1 

3 ['"'''""s .caro4 J 
l 2CaSi05-~4 

1r=°5.caso•J 
1 2CaSi05.CaCt'04 

1 r;::ro5 .caso4 J 
3 2CaSi05.CaCt'O 

201 4.06 25 4.06 22 4.06 15 

211 3.93 36 3.93 26 3.93 25 

012 3.33 30 3.31 23 3.33 23 

141- 3.17 so 3.11 21 3.17 42 

122 3.03 41 3.04 18 3.03 20 

311 2.98 33 2.98 23 2.98 24 

330;321 2.83 100 2.83 100 2.83 100 

331 2.61 38 2.61 23 2.61 21 

042 2.56 27 2.58 30 2.56 30 



38. 

o 
En las Tablas 8 .y 9 los valores de d A y de I/Io se tanar6n 

con respecto a 3 cao.Al.2orcaso4 y 2 casro5.caso4 respectivamente. 

Estas nuestras tuvieron tratamientos t&micos a 900, 950 y lOOOºC. 

¡x>r un per!odo de 24 i:m'as. 

Mms se presenta pira estos dos sistenas, valares experi

mentales de densídad, observ6ndose cambios Cl!m mspecto a la canpo,

sici6n; estas 1111estras se sanetieron a una tenperat:1.-a de 950°C por 

24 i:m'as. (~ 'nlbl.as 10 y ll) • 

TABIA 10 

CXH?Ul!S'lO 1 CD1PalICIC11(1m:>l.) 1 / (~) 

y+ ss 0.0-100 0.8783 

y+ ss 2S-75 0.8786 

y+ ss 50-50 0.8789 

y+ ss 75-25 0.8797 

y+ ss 100-0.0 0.8994 

TABIA 11 

CXH?Ul!S'lO CD1PalICICl1 (b>l.) / ( ~) 

W+ SA 0.0-100 0.8650 

w+ §A 25-75 0.8710 

w + §A 50-50 0.8782 

w + SA 7S-25 0.8784 

w+ SA 100-0.0 0.8840 
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cabe hacer notar que· la diferencia en los valares de "d" 

de los p¡trones de difracci6n para Y con SS y w oon SA es nuy 

pequeña EX>I' lo que, para observar la formaci6n de .estas solucio

nes s6lidas es extranadamente difícil. (Ver 'nlblas 8 y 9) • 

Por consiguiente se him una CCJlplraC:im cúalitativa con 

los valores de las distancias interplanares de sro2 y I«:l. con el 

fin de poder observar si habfa un desplaaniento de los picos de 

las soluc1ones s611das de Y con SS y W oon SA1 ya que par ser tan 

semejantes sus difractograllas se podría pensar que los picos per

tenecen a un solo caipiesto. 

Estas mezclas se estuliaron a diferentes a:qx>siciones y -

~tmas. 

IDs resultados de OCllpltibilidad entre cm¡:uestos cranados 

se cac¡remen mejor en el cuadro de OCllpltibil:ldad de la Fig. 3. 

Una segunda <XJ111I0l:aci6n y que fu6 decisiva consisti6 ~ -

fonnar estas mezclas a partir de sus oonstitliyentes, lo cual se -

logr61 pero su fomaci6n requiri6 111'6 tienpo, estuvieron las mues

tras 7 d!as a 950ºC y 7 d!as a 1000°C. 

Ias reacciones que se llevanm a cabo para esta parte fueron: 

BaCCIOO PARA IA ~ DE W: SA, A PARl'IR DE SJS CXES

Tl'lUY&fflS. 

6 CA+ caso4 + cact04 ~~ºA~~ <oe>, 6 CA.caso4.cact04 

~¡a.¡ PARA IA FaM\CICJ¡ DE Y: SS. A PARl'IR DE SJS <:mS

Tl'lUY&fflS. 

950,1000 (ºC) 1 4 C-S caso ,.._,_,.. 
4 CaB + casD4 + cact04 14 dlas . T' 4• .......... v4 



otra foma para canprobar, que se lleg6 al equilibriO en la 

EDluci6n &61:ida Y: SS ~ a put1r de: 

2 casro4 + casJ4 + 2 a-casro3 + 3 caa:>3 

4 cas104.casJ4.cact04 + 3 002 

950°C 1 

14 cUas 

cabe 1111!:D:ionar que la semejanza en los patrones de -

difracci6n se debe a que W: SA y Y: SS tienen una estructura 

cristalina senejante, la cual no se det:erminS deb1do a que en 

estas mezclas no se faenan cristales adecuados para un esbJlio 

cristalogmfico. 

40. 
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"mBIA.12 

PATRCN DE POL'Val Cl3TEmOOS F.XPERIMEmAiz.E 

PARA W y para SA. 

3 CA. cacro4 (W) 3Ca.casJ4 (SP.) 

o o 
dA I/Il .i e dA I/Il 2 e 

;( 
3.7540 100 23.7 4.8478 30.8 18h 

3.6043 20.5 24.7 4.6465 20.8 19.1 

3.6187 24.S 27.5 4.0220 9.23 22.1 

2.9592 47.8 30.2 3. 7231 100 23.9 

2.6518 35.9 33.8 3.1865 17.0 28.0 

2,5014 19,7 35.9 2,9497 59..2 30.3 

2.1659 34.2 41.7 2,8938 15.4 30.9 

11.8105 . 21.4 50.4 2.8312 ll.5 31.6 

11.6287 14.5 56.5 2.6671 16.9 33.6 

1.5395 17.9 60.1 2,6442 30.8 33\9 

2,5014 16.1 35.9 

2,3932 8.5 37.5 

2.1809 13.0 41.4 

2.1609 27.0 41.8 

1.8105 17.0 50.4 

1.6234 8,5 56.7 

1.5728 7.7 58,7 



ESTUDIO DE COMPATIBILIDADES 

w 

DONDE: 

CAO ----- CCH>ATIBLE 

C'f ----- CCWATIBLE 

C3S ------·r«> CCWATIBLE 

Cj. -----:. r«> C<M>ATIBL.E 

5.5 --- CCM>ATIBLE 

CAO ------- COflPATIBLE 

f1 -------- C<M>ATIBLE 

C3S --- COflPATIBLE 

C-fi ----- COflPATIBLE 

'-
q ----- Ctff'UESTO IWEVO 

SS + y ------- SOLUCION SOLIDA lOTAL 

w + SA ------- SOUJCION &JLIDA TOTAL 

W + Y ------- CCK'ATIBLE 

W = 3 CA.CA004 
SA = 3 CA,CAS04 

Y = 2 C~.CA004 

5-) = 2 e~ .CAS04 

42. 



Se estudié el sistata binario Kft04-cacro4 debido a que 

reune los &d.dos que feman parte de los constituyentes mermes 

en la canposici6n de wi clinker de cemente Portland. 

lbile J,J.{lo} investüp el sistma binario K2&>4-ca&>4 en

contrardo una S)lucicSn s6Uda limitada de cas:>4 en K~4,im eu

tktioo a 875°c y 341 en peS) de caso4, tambim una S)la fase 

cristalina intennedia (Kp>4.2 cas:>4) langbeinita de calcio con 

43. 

una fusión tncongruente a 1011°C. '1\:lnamo este sistana am> ante

cedente se llevaron a cabo exper1mentcs que consisten en la prepara

ci6n del s:tstana binario K.po 4-cact0 4• 

4.1 J!S'lU)m DE ESTA8ILIIW) 'lERMICA PARA cacco4 y ~ero4• 

Primero se llev6 a calx> un esgidio de estabilidad témi.c:a 

para cada cranatc puro y el procedimientc es el siguiente: se colo

caron IIL18stras en sobres de platino y se elevd la tsaperatura cada 

SO"C por períodos de 2 h>ras, y al final de cada tratanientc se ob

tiene el patrcSn ·de difracci6n correspcnliente. 

Se ol:leerw que a medida que amerita la. tsaperatura, el ~ero4 

sublina, sin presentar deSCC11p>sici.6n. Se logra detectar por rayos-X 

hasta 875ºC ya que ~s de esta tenperatura se piexde casi todo 

el KiCr04. 

El caero4 es estable hasta 1000°C, sin aablu:go se crefa que exis

t!a una liberaci& de axfga'l0 a BOOºC{ l 1t}, por lo cual se sanet:16 el 

CCllpleStc puro a un an!l.isis te:mcgravjm&trioo y se observ6 que m hay 

pé:ñ1da de peSl por lilleracim de axígen:>. ID que SJCede·es que cuam:, 
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la teqleratura es ne:yor de 750°C el estado de axidaci.6n del CJ:alD se 

reduce lentamente de er+6 a er+3 y la disociacü5n CXllpleta del 

0 {1~116} eacro4 ocurre a 1125 e en er2o3.CI03 y cao • 

Una vez cooocido el CXllp)rtamiento tbicx> de los cmnatos 

que ocupan nuestra atenci.6n se hlsca. CCllpltibilidad de estos con -

los constituyentes principales del clinker. 

4. 2 (XH>ATIBILIDN) TERMICA DE cacco4 y K2Cl:O 4 cm ra; PRnCPAIES 

~ IEL CLINKER. 

'l2\BIA13 

ES'lUDIO DE QH>ATIBILIDN) TERMICA IE ¾Cl:04 

cm ra; ~ IEL CLINKER. 

CXH>UES'ro 1 CXJITQ;ICIQ\1 (IIIDl.) T(H) t(ºC) 1 CESEVN::ICHlS 

K2Cl:04 + C3S 1:1 24 1300 cxn¡iatibles 

K2Cl:04 + Cf 1:1 24 950 cxn¡iatibles 

K.p<J4 + C-f', 1:1 24 950 cxn¡iatibles 

K.p04 + cao 1:1 24 950 CXllpltibleS 

Al estuliar la estabilidad tmmica del K2ero4 se observ6 que la 

muestra sublima a una t = 850°C. la mezcla ¾CI04-fases del clinker -

ooexisten 6 sea que las fases del clinker estabilizan a los cmnatos, 

adanls de que se oont.rol6 el peso de las nuestras y m se observ6 - -

pez:dida > 31 en 1IDl.. 

• 



'mBIA14 

·ES'IUDIO DE CXJIIATIBILIIW> TElmCA DE cact(j4 

CD1 W> ~ DEL CLINKER. 

45. 

CDIPtlES'lO 
1 

CDIPCmCI~(IDDl.) 1 T(H) 
1 t < oe> 1 CESERVACIC1E 

cacro4 + c3s 1:1 24 1300 m ~tible 

cacro4 + c.p 1:1 24 950 m oaipatible 

cacro4 + c.¡. 1:1 24 950 11) oaipatible 

caa:o4 + cae 1:1 24 950 11) oaipatible 

El cacz:o4 deSCalpJJie a una t = 1125°C en la mezcla de 6x.:ldos ya 

mencionados, pero al <Xlllbinarlo ex>n las fases del clinJrer se observa 

que no son <Xllpltibles, tanpoco es una me~ de ~ ni prod1x:tos 

de descal(Os:i.c16n de &tes. 

4.3 PREPAlW:ICB DEL SIS'IBfA BINARlO caa:o4-KfZ04 

El proced:bniento de traba.jo en este sistana binario es el sigui.en-

te: 

Se preparan JllleStras a lo larg:> de toda la lfma de CXllp)Sic:i& a 

interválos de S-lOIDDl.., se pmen en sobres de platim y se saneten a -

tenperaturas variables para escoger las condiciones 6pt:inas, estas con

diciorles son: ~tura entre 550-750°C cuando las :nuestras est:4n a ... 

tenperaturas superiores a estas se observa una fusi6n aparente en algu

nas de ellas alrededor del 601 DPl. de v.,_ero4• 

Se sacaron varios tecmgramas de diferentes CCllp)siciones y se -

obser\16 en' todas ellas un cambio a una tenperatura pranedio de 670ºC, 

la cual cmresp0Jlde a la tenpera.tura eitktica del diagrana de fases -

(Figura 2) y en base a los resultados de los estudios de ra:yos-X, la -

CC11p0sici6n del eit6:tico es "' 55111Dl. de 0lCJ:O 4• 
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En el intervCo de <Xllp)s:iciones 50-701nD1. de cact04, se en

contr6 en los difract:ogranas una nueva fase llamada "L" cuyo patmn 

de difracci6n de polvos se presenta en la~ 16 y su difractograma 

en la Figura 10. 

Se puede observar que ~ste dif:ractograna es CCllp1etamente dife

rente a los patrones de polvos de Kfz.04 y cacro4 (Figuras 8 y 9 res

pectivanente) por cxmsiguiente es probable que esta fase "L" tenga 

una ocnp:>s:ici6n"' 60:4011101. de K2C%04: cact04 ya que en ~sta nm.cla 

se obtuv6 el patmn nú p.lIO. Esta fase "L" se desca1¡X>ne en x.po486 

+ cact04ss a 640°C, por lo tanto es p:ro]:Jab].e que sea una fase metaes

table cuya <X11p:>sici6n p:ro]:Jab].e es 3(cact04) 2(K2C%04) = ca-./'4':Z5o20• 

Qm los datos obtenidos de todas las mezclas y con las condicio

nes de trabajo para cada una de ellas (~ 15), se procedi6 a dihl

jar un d1agrc!8la de fases tentativo para este sistana (Figura 2) • Ia -

linea discontinua en la regi6n del Kf:Z.04 qued6 por oonfiJ:mar, debim 

a que ro se distinguieron las transfoJ:nacioo polm6rf:icas de la forna 

a - S penque se obtienen en un intervalo de tall)ecaturas nuy peque

ño. 

La regi6n en dome aparece el <Xl!PJSBto "L" se m::uentra con l!neas 

discxmt!nuas porque requiere esm:lios mSs detallados para su delineaci6n. 

?«Jm: Es mqmtante resaltar el efecto t6xico de los cmtBtos alcaliros 

sobre las personas que esten en contacto cont!nuo con ellos, ya -

que producen desde irritaci6n de las membranas 111JCOsas hasta iilce

ras cr6nicas y del:natitis severas. 

El causante de tales efectos es el cram hexavalente. Esto Jlllestra 

la iilp:>rtanCia del problena del mrp1eo del cralD en las imlstrias. 
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TABIA 15 

KJESTRAS PREP~ EN EL SISTEMA BINARIO 

¾Cr.O 4-<:ac[() 4 

MUES'l'RA 
1 

CXH1CEICIW (lmol .) 1 T(H) 1 t(ºC) 
1 

OBSERVACICHS 

1 5-95 <¾Cr.Of-<:arI04) 24 600 ¾Cr.04ss 
48 

2 10-90 24 650 Kfr04ss 
48 

3 15-85 24 650 K2Cr.04ss 
48 

4 25-75 24 650 K2Cr.04ss + 
48 

caCr04SS 
5 40-60 24 675 K Cr.O + Liq. 

48 750 K2Cr.04ss + Liq 
2 4ss • 

6 50-50 24 700 ~:AAs + Liq. 
48 750 

7 55-45 24 600 ºLº 
48 700 Uquido 

8 6D-40 24 670 KiCr.04ss+ Liq. 
48 + caero4ss 

9 65-35 24 700 ca.ero 4sl L1q • 
48 750 caero 4ss + Liq. 

10 70-30 24 700 cacro 4ss + Liq • 
48 750 caero 4ss + L1q • 

11 75-25 24 700 cacro 4 + Liq. 
48 750 ca.ero ªª+ Liq. . 4ss 

12 87.5-12.5 24 700 cacro4ss 
48 750 cacro4ss 
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CAPI'IUID 

DISCUSICN DE RESJLTA!Xl> 

Al finali7.ar el trabajo experimental se enoontrarm los 

resultados que se mencionan a oontinuaci6n. 

Consideramo el azufre dentro de la secuencia de reac-

59. 

ción en el lx:>roo rotatorio, se procedió a foillar dos cxmpuestos 

sulfatados que son: el 2 c2s.cas:>4 encontrado por Sun:lius y -

Peterson., este cmpiesto se presenta foIInardo anillos verdes 

indeseables que incrustan el revestimiento interoo del lx:>roo -

afectando las oondiciones de operación del reactor, se fOI116 -

también el 3 CA.cas:>4 encontrado por Halsted y !blre, que tambi.'11 

fonna anillos indeseables. Una vez fODDados estos CC111p1estos se 

llevó a ca1:o un estudio de estabilidades tmicas encontrámose 

lo siguiente: 

2 ci5.cas:,4 es estable hasta UOOºC y 3 CA.casJ4 es estable 

hasta 1350°C. 

Posterionnente se plante5 la posibilidad de ocurrencia de 

CC111p1estos cranados para lo cual se llev6 a ca1:o la sustitución 

cristaloqumica del sulfato por crarato. 

Ia preparación de 2 ci5.cacro4 se logro despi~s de varios 

intentos, logrmidose obtener a partir de a-es, caoo3 y Cr03, a -

una ~atura entre 900 y 1200°C por 6 ellas, este canpuesto se 

caracteriz6 por difraoci6n de ra}'Os-X obtenim3ose un patr6n de 

dif:raoci6n oon estructura s:imilar al 2 ci5 .cas:,4 • Una vez sin

tetizado este canpuesto cranado se·estooi6 su estabilidad tmnica 



que presenta hasta llOOºC y luego se hlsc6 su caipitibilidad 

t&mica con los principales constituyentes del clinker, encon

tñniose que es <Xllpltible con c3s a 1300ºC y con c.¡., c.¡, y 

cae a 950°C • 

60. 

.AdE!ás se llev6 a cabo el aralisis vol.1inetrico para oono

cer cuantitativamente las cantidades de &ddos presentes en la 
6+ 

cranatoesprurita ermntrmbse que Cr3+ = 1.41 (en IIDl.,), Cr 

= 9.61 y, Cr tx:>tal = 111. 

Se hizo~ la susti'b.lci6n cristalequfmica en el 3 CA. 

OIS04 oon craoo, obteni&dose 3 CA.cacro4 este CCllp18Sto es es

table hasta una taaperatma de 1350°C ya que conserva su estruc

tma cristalina, el p!tron de difracci6n tiene gran semejanza con 

el obtenido para 3 CA.caso4 lo que in:iica que amlx>s tienen una es

tructura c6bica centrada en el cuerpo. No se detennin6 experimental

mente su estructura cristalina debido a que no se consigui6 :fo.nnar 

cristales adecuados para un estudio cristalogr4fico, peco el p!tron 

de difracci6n tiene una gran semejanza con el reportado por Peters 

y Htmmel. Se observ6 la caip1tibilidad de w con los cxmstituyentes 

del clinker y coexiste con c.¡, y cao, y no es caip1tible con ~s y 

c.¡.. 
Posteriomente se llev6 a cabo un estudio de ~tibilidades 

entre CCllp18stos cranados y sulfatados, se- p.reparamn nuestras a -

diferentes amposiciones a lo largo de toda la línea que integra 

el sistaaa binario faenado por 2 Cf.OIS04 y 2 c.¡,.cacro4 que fcmna 

una. soluci6n st5lida a lo largo de toda la coordenada de amposicio

nes a tallJeratmasde SOOºC hasta 1000°C. 
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Se canpro]:i5 que 3 CA.caso4 y 3 CA.eacro4 faenan una solu-• 

ci6n s6lida total, lo cual se canpro]:i5, a lo largo de toda la -

lmea de CDlp)Siciones a ~b.lras de 900 a lOOOºC. 

Para los sistelBs binarios formados por 3 CA.eacro4 y 2 c.¡,. 

cacro4 y para 3 CA.easo4 y 2 c.¡,.caso4 se presenta una caipatibili

dad entre estas fases a t:alp!raturas de 900ºC a lOOOºC. 

De los resütados obtenidos se p.iede afiimar que se han lle
vado a cabo sustituciones cristaloqu1micas de cranato por sulfato 

en las fases m deseables que aparecen en la fomaci6n del clinker. 

11.denS.s, se esbñ16, ex>n la fomaci6n de soluciones s6lidas, la -

fama en que estos caipuestos cranados alteran las fases ex>nstitu

yentes del clinker, esto es de utilidad para poder predecir su can

portaniento en el proceso de fabricaci6n del canento, ya que porcen

tajes memres de 0.11 en peso, influyen de manera nociva, ya que la 

preserx:ia de 0.1% de er2o3 tiene grames efectos: en la cin6tica de 

fOimCi6n de catlfDIJelltes del clinker, se in:::ranenta la actividad -

h:idratllica del cemento, se reduce la tensi6n superficial de la fase 
.~~ 

11quida durante la cli.nkerizaci6n, el c.p se pllveriza y la cantidad 

de este se ve disminu!da, y CC11D es un CDlp)ll8nte principal (presente 

en un 54 .11 en peso) la calidad del clinker disminuye. 



CAPl'lUIO VII 

a:x:UJSICJE; 

62. 

Al finalizar el presente estmio y evaluar los resultados 

obtenidos mediante diferentes t:&::n:i.cas se erx:ootrd que se logro 

la sustituc:i6n cristaloqu!mi.ca de sulfato por cranato en los can

?)estos que se sintetizaron, que se sabe causan prob]..estas en el 

proceso de clinkerizado. 

se llev6 a catx> llll estudio catpleto de estabilidades y CXJ11&

tibilidades tármicas de los ca!p18stos cranados obtenidos con los 

constituyentes principales del clinker. A lo largo de la línea de 

CC11p:>sici6n a diferentes tenperaturas; con lo cual se amprueba -

que se. alteran las fases oonstituyentes del clinker. se oonfi.nld 

tambi&n la famlaci6n de soluciones st5lidas totales entre los can

puestos fcmnados oon cronatos y süfatos alcalims que se amsi.

deran imesea.bles en el proceso de clinkerizado. 

se localiz6 con este trabajo m1 a:mpiesto nuevo, llamado -

fase "L" en el sistena binario ro plbl.icado cact04-I<2er:o4 y se re

p:,rta en diagrama de fases tentativo y el pat:.n'Sn de difraoc:i6n de 

la fase "L". 

se oonsidera que este trabajo tiene ami varias ltneas por -

investigar, siendo una de ellas las reacciones de hidrataci6n del 

clinker con los a:upiestos czanados. 
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